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@) EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN DERIVE D'ACIDE 
NAPHTALENE MONO-OU POLYCARBOXYLIQUE. 

(57) La presente invention a pour objet une emulsion cos- 
metique ou dermatologique sans emulsionnant, utilisable 
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, ca- 
racterisee par le fait qu'elle comporte: 
fa) au moins une phase aqueuse et 

(b) au moins une phase grasse; 

(c) au moins un systems photoprotecteur capable de f il- 
trer les rayons UV et 

(d) au moins un derive d'acide naphtalene mono- oupo- 
lycarboxylique. 

L'inventlon conceme egalernent ses utilisations pour la 
fabrication de compositions cosmetiques ou dermatologi- 
ques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux. 
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EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN 
DERIVE D'ACIDE NAPHTALENE MONO- OU POLYCARBOXYLIQUE 

5 6m 1 ^i S nn te » inV !? i0 'I, a P0Ur 0b ' et une emulsion co^etique ou dermatologique sans 
2222* ^'sable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux 
caracterisee par le fait qu'elle comporte : ' 

(a) au moins une phase aqueuse et 

(b) au moins une phase grasse ; 

JO (c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 
(d) au moms un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique. 

L'invention conceme egalement ses utilisations pour la fabrication de comoositinn* 
cosmetiques ou dermatologiques pour la photoprotection de la peau ou des Sux 

?00^m q o™^nl a ? On K ,umineuses de lon 9ueurs d'onde comprises entre 280 nm et 
400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les ravons de 
longueurs d'onde plus particulierement comprises entre 280 et 320 nm connus sous t 
denom.nabon d'UV-B. provoquent des erythemes et des brtlures fcutaneel ^? JSSiS 

Snf Jth oppem , ent du bron2ase naturel - Pour «i™ ^pSt 

: Sth f t,q V es - " ex,ste une de ™nde constante .de moyens de controte de cl 
bronzage naturel en vue de controler ainsi la couleur de la peau • il coS donc de 
filtrer ce rayonnement UV-B. ' convieni aonc ae 

?m n 3 ,'! t? a ' ement 4 q , Ue J eS rayons UV " A - de longueurs cTonde comprises entre 320 et 400 
T : r Si provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles dinduire urn alteration 
n0tamment dans ,e cas d '"ne peau sensible ou d'une peau totZue femS 
T^Z^TiT^Tl^ ^ ray0ns UV ' A prov0 « uent pSS2 un^ perte 

rayons W " A "^^TTJ^SSSZ 

KTd^p»^o^S^^ * " *~*» (UV . A e „ou 
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agrSable (voisin de I'eau) et de leur presentation sous forme de lait ou de creme non gras 
; cependant, elles perdent egalement plus facilement leur efficacite en protection UV des 
lore qu'elles viennent en contact avec I'eau ; en effet, les filtres hydrophiles, ont tendance 
a disparaitre a I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lore de la 
pratique de sports nautiques ; ainsi, les compositions solaires qui les contiennent seuls 
ou associes aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiate recherchee des 
lore que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete appliquees vient en contact 



25 



30 



On peut disposer de compositions antisolaires presentant une resistance a I'eau 
amelioree en mettant en oeuvre des emulsions eau-dans-huile. Eri effet un filtre 
hydrophile est plus remanent a I'eau au sein d'une emulsion eau-dans-huile qu'au sein 
dune emulsion huile-dans-eau. Cependant, comme il a ete indique plus haut de telles 
compositions ne donnent pas encore entierement satisfaction dans la mesure ou elles 
Ssateur apphCati0n une im P ression de gras particulierement desagreable pour 

^'J 8 . b8S ? in SUbSiSte t0ujours quant ■ P° uvoir disposer de compositions antisolaires 
ffmncT/ a P e 4 au A e ,V ou au * <*»v«« ^e protection solaire efficace, stable dans le 
UK f "k? * 6aU ( r6manence * * dont les performances cosmetiques 
seraient comparables a celles obtenues avec les emulsions huile/eau classiques. 

La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante et inattendue que des emulsions 

S^Z UlS ! 0nnan ^ ntenan - t |,association *un derive d'acide naphtalene mono^u 
polycarboxylique et dun systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV dans 
dnni'S em j" s,ons Pe^ettaient non seulement d'obtenir des compositions antisolaires 
dont les performances cosmetiques etaient comparables a celles obtenues generalement 

nr^l^ mp ° S K iti0n a " ti i°! ai . re dassique sous forme d '*™ lsion ^''e/eau mais auss 
presentment une bonne stabilite ainsi qu'une remanence a I'eau amelioree. 

Ces decouvertes sont a I'origine de la presente invention. 

im, P .S ente V™ 6 "*' 01 ? a pour ob J' et une emulsion cosmetique ou dermatologique sans 
emulsionnant. util.sable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux 
35 caractensee parte fait qu'elle comporte : cneveux, 

(a) au moins une phase aqueuse et 

(b) au moins une phase grasse ; 

(c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moms un derive d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique. 

Par emulsion cosmetique ou dermatologique, au sens de la presente invention et dans le 
texte qui suit on entend toute emulsion dont la phase aqueuse et la iSSSmS^uSt 

SIS?,* S » UbStanCeS cosm6tiaueme nt ou dermato^iquemeS P a^epK ptu 
rh!f, PP tl0 ? tOP ' qUe SUf leS matieres ^ratiniques humaines incluant la peau ?es 
cheveux, les els, les sourcils, les levres, les ongles ou les muqueuses. 

Par emulsion sans emulsionnant, au sens de la presente invention et dans le texte qui 
T tOUt6 . t mViSi ° n nuile -dans-eau (constituee d'une phase Sntinue 
d.spersante aqueuse et d'une phase discontinue dispereee grasse) ou toute emuSn 
eau-dans-huile (constituee d'une phase continue dispereante grasse ePd'une phase 
d.scont,nue dispereee aqueuse) ne contenant pas de telisio-actif classiquremSnnant 

Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV on entend oar tout 

— ^ '" ou ~ 
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iLfJ ^ sente ' nventl °n a egalement pour objet I'utilisation d'une emulsion sans 
£Sl ^ I 6 2 ue , d6finie d - dessus P° ur la fabri ^n de compositions cosmetiques 

< SLi£f 01,00 de ' a Peau et/ou des <**» le rayonnement ultraviolet en 

5 particuher le rayonnement solaire. ' 

K^^a^^lf sp * ct8 et avanta 9es de la presente invention apparaitront a la 
lecture de la descnption detaillee qui va suivre. ^ 

° peuventlte 2££ n^-*?'*" 6 m ° n °: ° U P o| V car ' 3 oxylique conformes a (-invention 
Cure s^aJte : C ° mP ° S6S com P renant au moins un ^otif repondant a la 




■<C- 



(0 



•(B) — 



dans laquelle : 

STE? d ' S ' 9nen ' U " OR ' : * NR 2 R 3 ou un ca«ion M 
y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 • 

.%=Pr ° U diff * rentS ' d4S ' 9n " t f ' ydro94ne ' 0R ' : m ^ NR ' R> °" «" groupe 

"^SJrrsT' sat! : un aiky,e en ,inwre ~ 
r^rc- sir* (0 cmnus dans rart an,ertaur * * ab,es -*-*»« 

(1) lea acides naphtalene mono- ou polycartioxyligues el leurs sels tels que : 

" 2'2f U"? m a ' b °xyli<fie (disponible Chez ALDRICH-catologue 1 999-2000) • 

" •! M' y * ox »' 2-naph(alene cart>oxylia.ue(disponible chez ALDRICH1 • 
- Iac.de hydroxy 1-naphtalene cart»xyli,ue(disponible chel ALDRICH) | 
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- Tacide 3-hydroxy 2-naphtatene carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 6-hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique(disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1,4-naphtalfcne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Tacide 2,3-naphtaiene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'acide 2,6-naphtaiene dicarboxylique 

- I'acide 1,3-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1,2-naphtaIene dicarboxylique 

- I'acide 1,5-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1,6-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,7-naphtafene dicarboxylique 

- I'acide 2,7-naphtaiene dicarboxylique 

- ie sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtaiene dicarboxylique 
-Tacide 1,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique . 

- Tacide 1,2,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,6-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,2,7-naphtaiene tricarboxylique 

- i'acide 1 ,2,8-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3,5 -naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,3,7-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,3,8 -naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,4,5-naphtaIene tricarboxylique 

- Tacide 1 ,4,6- 2-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 2,3,5-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 2,3,6-naphtalene tricarboxylique 

- Tacide 1,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- Tacide 1,2,3,4-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1 ,2,5,8-naphtaiene tetracarboxylique 

- Tacide 1 ,3,6,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1 ,4,5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 2,3,6,7-naphtalene tetracarboxylique 

(2) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- Ie dimethylester de Tacide 2,3-naphtaiene dicarboxylique 

- Ie dimethylester de Tacide 2,3-naphtaiene dicarboxylique 

- Ie methylester de Tacide 2-naphtaiene carboxylique (disponible chez ALDRICH). 

(3) les mono- ou polyamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que Ie 
diamide de Tacide 2,3-naphtaiene dicarboxylique. 

On utilisera plus particulierement les derives d'acide naphtalene dicarboxylique £ 
terminaisons glycols et alcools vendus sous la denomination commerciale HALLBRITE 
TQ par la societe CP. HALL. 

Les derives d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique conformes £ Tinvention sont 
generalement presents dans les compositions selon Tinvention a une concentration totale 
comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids 
environ, par rapport au poids total de la composition. 

Les emulsions sans emulsionnant conformes a la presente invention contiennent de 
preference au moins un polymfere reticule d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique non-associatif et/ou un polymere associatif. 
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Par polymere associatif. au sens de la presente invention et dans le texte qui suit, on 
entend tout polymere amphiphile comportant dans sa structure au moins une chaine 
grasse et au moins une portion hydrophile. 

Parmi les polymeres reticules non-associatifs d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique, conformes a I'invention, on peut citer notamment : 

(i) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique a fonction sulfonique, sous forme fibre ou partiellement ou totalement 
salifiee; 

(ii) les copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation ethylenique* a 
fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifiee ; 
ou d'un derive ester ou amide, 

(iii) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique cationique du type ester ou amide. 

Les monomeres a fonction acide sulfonique sont choisis en particulier parmi I'acide 2- 
acrylamido-2-methylpropane sulfonique ainsi que ses sels. 

Les monomeres a fonction acide carboxylique sont choisis en particulier parmi I'acide 
20 acrylique, I'acide methacrylique ainsi que leurs sels. Leurs esters sont choisis en general 
parmi ceux d'acide (meth)acrylique et alcools en C-C30. Leurs amides sont choisis en 
general parmi ceux d'acide (meth)acrylique et d'amines en C r C 3 o et plus particulierement 
le methacrylamide et/ou I'acrylamide 

25 Les monomeres cationiques du type ester ou amide sont choisis de preference parmi le 
(meth)acrylate d'ammonium, les dialkylaminoalkyl-(meth)acrylates, en particulier le 
dimethylamino-ethylmethacrylate ; les dialkyl-aminoalkyl-(meth)acrylamides ainsi que 
leurs sels quatemaires ou acides ; les radicaux alkyle etant, de preference, en C,-C 4 . 

Les polymeres reticules non-associatifs de I'invention comprennent au moins un agent de 
reticulation a polyinsaturation ethylenique qui est choisi, de preference, parmi le 
divinylbenzene ; le tetraallyloxyethane ; I'ether diallylique ; les ethers polyallyliques 
polyglyceryliques ; les ethers allyliques d'alcools de la serie du sucre comme I'erythrytol 
le pentaerythrytol, Tarabitol, le sorbitol ou le glucose ; le methylene-bis-acrylamide' 
lethyleneglycol di-(methyl)acrylate, le di-(meth)acryiamide, le cyano-methylacrylate le 
vinyloxyethyl-(meth)acrylate ou leurs sels metalliques. 

Parmi les homopolymeres ou copolymeres non-associatifs reticules d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique a fonction sulfonique, neutralises a au moins 90% 
on peut citer plus particulierement ' 

- les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique 

™ * ra i!f!LJ« au moins 90% tels <* ue °«« d6crits dans la demande 
ep-A-0815828 (faisant partie integrante du contenu de la description) 

- les copolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et 
d acrylamide partiellement ou totalement neutralises (par une base telle que la soude de 
la potasse ou une amine) tels que decrits dans le document EP-A-503 853 (faisant partie 
integrante du contenu de la description) et plus particulierement dans I'exemple 1 . 

Parmi les homopolymeres ou copolymeres non-associatifs reticules d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique cationique du type ester ou amide on Deut 
utiliser en particulier : ' K 

(1) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d ammonium et d'acrylamide tels que le produit vendu sous le nom BOZEPOL C 
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NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la societe HOECHST (ils sont decrits et 
prepares dans les documents FR 2 416 723, USP2798053 et USP 2 923 692) ; 

(2) les homopolymeres de dimethylamino6thyl-methacrylate quatemise par le chlorure de 
5 methyle tels que les produits vendus sous les noms SALCARE 95 et SALCARE 96 par la 
societe ALLIED COLLOIDS ou les copolymers de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quatemise par le chlorure de methyle et d'acrylamide tel que le produit SALCARE SC92 
vendu par ALLIED COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (ils sont 
decrits et prepares dans le document EP-A-395.282). 

Les polymeres associatifs conformes & la presente invention peuvent etre anioniques, 
non-ioniques ou cationiques ou amphoteres. 

Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer ceux comportant au moins un 
15 motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyle a chame grasse, plus particulierement 
parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature 
ethytenique, plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout 
particulierement par un acide acrylique, un acide methacrylique ou leurs melanges, et 
dont le motif ether d'allyle a chame grasse correspond au monomere de formule (II) 
20 suivante: 

CH 2 = CR , CH 2 OB n R (II) 

dans laquelle R 1 designe H ou CH 3| D designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux 
25 alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 8 a 30 atomes de carbone, de 
preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. Un 
motif de formule (II) plus particulierement prefere selon la presente invention est un motif 
dans lequel R' designe H, n est egal £ 10, et R designe un radical stearyl (Ci 8 ). 

30 Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un 
procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres anioniques associatifs, on prefere particulierement selon I'invention, 
les polymeres formes & partir de 20 £ 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide 
35 methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% 
en poids d'ether d'allyl a chaine grasse de formule (II), et de 0 a 1% en poids d f un agent 
reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'ailyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (polyjethyieneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

40 

Parmi ces demiers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules decide 
methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de polyethyieneglycol (10 OE) ether d'alcool 
stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des emulsions 
45 aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique,. d'acrylate d'ethyle et de 
steareth.10-allyl ether (40/50/10). 

Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer egalement les polymeres 
anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
50 olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C 10 -C3o) 
d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature olefinique correspond au monomere de formule (III) suivante : 

55 
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CHj ZZ C C OH 

I, II (I") 
R 0 

dans laquelle, R, designe H ou CH 3 ou C^Hj, c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide 
methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyle 
(C10-C30) d'acide carboxylique insatur6 correspond au monomere de formule (III) suivante 

CHjZZC — c — OR. 

i, y ov). 

dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs 
methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C 10 -C 30l et de preference en Ci r C 22 . 

Des esters d'alkyles (Cio-Cso) d'acides carboxyliques insatur6s conformes d ('invention 
comprennent par exemple, I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de d6cyle, 
I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de dodScyle, et les methacrylates correspondants, le 
15 methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle le 
methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3 91 5 92 1 et 4 509 949. 

20 

Parmi ce type de polymeres anioniques associatifs, on utilisera plus particulierement des 
polym6res formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (IV) suivante : 

25 

CH ZZ C C OR, 

dans laquelle R 2 designe H ou CH 3l R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 
atomes de carbone, 

30 (iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable 
bien connu, comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres anioniques associatifs, on utilisera plus particulierement ceux 
35 constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids 
dacrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere 
polymensable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 96% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile). 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en Co-Cm (motif hydrophobe), et 
0,1 a 0,6% en poids de monomere polymensable reticulant tel que ceux decrits 
40 precedemment 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la presente 
invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les denominations 
commercials PEMULEN TR1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 1382, et encore plus 
45 preferentiellement le PEMULEN TR1. et le produit vendu par la societe S E P P I C sous 
la denomination COATEX SX. 
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Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer egalement les terpolymeres 
d'anhydride maleique/a-ol6fine en Cm-OW maleate d'alkyle tel que le produit 
(copolymere anhydride maleique/a-olefine en CarCas/nnaleate d'isopropyle) vendu sous le 
nom PERFORMA V 1608 par la soctete NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

5 

Parmi les polymeres anioniques associatifs, on peut citer §galement les terpolymeres 
acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique d insaturation a,p- 
monoethylenique 

10 (b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a,p-mono6thylenique non- 
tensio-actif different de (a) 
(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non-ionique qui est le produit de 
reaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation 
monoethylenique tels que ceux d6crits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus 

15 particulierement celui decrit dans I'exemple 3 a savoir un terpolymere acide m&hacrylique 
/acrylate de methyle/dimethyl m6taisopropenyl benzyl icocyanate d'alcool behenyle 
ethoxylS (40OE) en dispersion aqueuse a 25%. 

Les polymeres associatifs non-ioniques, utilises selon Tinvention, sont choisis de 
20 preference parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse ; 

On peut citer a titre d'exemple : 

25 - les hydroxyethylcelluloses modifies par des groupements comportant au moins 

une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C 8 -C 2 2, comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en Ci 6 ) vendu par la societe AQUALON, ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

30 - celles modifies par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que 

le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl 
phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifi6s par des groupements comportant au moins une 
35 chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C 22 ) vendu par la 

societe LAMBERTI, les produits RE210-18 (chaine alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaine 
alkyle en C 20 ) vendus par la soci6t6 RHONE POULENC. 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, § la fois des sequences 
40 hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethylenSe et des sequences hydrophobes 

qui peuvent §tre des enchainements aliphatiques seuls . et/ou des enchainements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

(4) les copolymdres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chame grasse ; 
45 on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere vinylpyrrolidone / 
hexadecfcne) vendu par la soctete I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / 
eicosfene) vendu par la society I.S.P. 

50 

(5) les copolym6res de methacrylates ou tfacrylates tfalkyles en C r C 6 et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere 
acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylen§ vendu par la societe 
GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 
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(6) les copolymferes de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le 
copolymere methacrylate de poly6thyieneglycol/methacrylate de lauryle. 

5 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaines lipophiles 
hydrocarbonees, ayant deC 6 a C30 atomes de carbon e, s6par6es par une sequence 
hydrophile, les chaines hydrocarbonees peuvent etre des chaines pendantes ou des 
chaines en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs 
10 chaines pendantes soient pr6vues. En outre, le polymere peut comporter, une chame 
hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multis6quences en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de fa chaine (par 
15 exemple : copolymere tribloc d sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux 
extremites et dans la chaine (copolymere multis6quence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

De preference, les polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs sont des 
20 copolym^res triblocs dont la sequence hydrophile est une chaine polyoxyethylenee 
comportant de 50 a 1000 groupements oxyethylenes. En polyethers polyurethanes non- 
ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou Torigine 
dunom. 

25 Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs, 
ceux dont les sequence hydrophiles sont Ii6es par d'autres liaisons chimiques aux 
sequences lipophiles. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques associatifs utilisables dans 
30 I'invention, on peut citer le polymere C 16 -OE 12 (rCi6 vendu par la societe SERVO DELDEN 
(sous le nom SER-AD FX1100, molecule £ fonction urethanne et poids moleculaire 
moyen en poids de 1300), OE etant un motif oxyethyl6ne. Comme polymere associatif, on 
peut aussi utiliser aussi le Rheolate 205 a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou 
encore le Rheolate 208 , 204 ou 212 ; ainsi que TAcrysol RM 184, I'Aculyn 44 et TAculyn 
35 46 de la societe RHOM & HAAS. 

On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chaine alkyle en C12.14 et le produit 
ELFACOS T212 a chaine alkyle en C 18 de chez AKZO. 

40 Le produit DW 1206B de chez RHOM & HAAS a chaine alkyle en C 20 et a liaison 
urethanne, vendu a 20 % en matiere seche dans Teau, peut aussi etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans 
Teau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le 
45 SER-AD FX1010 et le SER-AD 1035 vendus par la societe HULS, le Rheolate 255, le 
Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le 
produit DW 1 206F et le DW 1 206J. 

Les polyurethanes utilisables dans (Invention sont en particulier ceux decrits. dans ('article 
50 de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993;. 

Les polymeres associatifs cationiques utilises dans la presente invention sont choisis de 
preference parmi les derives de cellulose quatemisee et les polyacrylates a groupements 
lateraux amines. 



55 
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Les derives de cellulose quatemis6e sont, en particulier, 

- les celluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 
5 - les hydroxyethylcelluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au 
moins 8 atomes de carbone, 6u des melanges de ceux-ci. 

Les polyacrylates d groupements lateraux amines, quaternises ou non, possfedent par 
10 exemple des groupements hydrophobes du type steareth 20 (alcool stearylique 
polyoxyethylen§(20)). 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quatemisees ci- 
dessus comportent de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
15 designent de preference les groupements ph6nyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethylcelluloses quatemisees a chaines 
grasses en Cs-C*,, les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A, 
QUATRISOFT LM-X 529-18B (alkyle en Ci 2 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en 
20 C i8 ) commercialises par la soctete AMERCHOL et ies produits CRODACEL QM, 
CRODACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialises par la 
societe CRODA. 

Comme exemples de polyacrylates a chaines laterales amin6es, on peut citer les 
25 polym6res 8781- 121B ou 9492-103 de la societe NATIONAL STARCH. 

Parmi les polymeres amphoteres associatifs de Pinvention, on peut citer les polymferes 
amphoteres , reticules ou non reticules, branch6s ou non branches, susceptibles d'etre 
obtenus par la copolymSrisation 
30 1) d'au moins un monomere deformule (Va) ou (Vb): 

Re 

, R 7 (Va) 

R 6 



N (Vb) 

R 7 

35 dans lesquelles R 4 et R 5 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, 

R 6l R7 et R 8 , identiques ou differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 
de 1 a 30 atomes de carbone, 
Z repr6sente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 
40 n est un nombre entier de 2 a 5, 

E~ est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion mSthosulfate ou un 
halogenure tel que chloaire ou bromure. 



45 2) d'au moins un monomere de formule (VI) : 



R i~ C =r— C - Z - (CM*) 



R 5 0 



R 5 0 
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R-C^CR^-CO-Z, (VI) 
s H 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
un radical m6thyle; 
5 Zi repr6sente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 )2CH 2 S0 3 H ; 

3) d'au moins un monomfere de formule (VI) : 

R 9 -g = CR lo -COXR 1l (VII) 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
10 un radical methyle, X designe un atome d'oxygdne ou d'azote et Rn d6signe un radical 
alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; run au moins 
des monomeres de formule (Va), (Vb) ou (VII) comportant au moins une chaine grasse 

15 ayant de 8 e 30 atomes de carbone et lesdits composes des monomeres de formule (Va), 
(Vb), (VI) et (VII) pouvant etre quatemis6s par exemple par un halog6nure d v alkyle en d- 
C< ou un sulfate de dialkyle en C r C 4 . 

Les monomeres de formule (Va) et (Vb) de la presente invention sont choisis, de 
20 . preference, dans le groupe constitue par : 

- le dimethylamino6thylmethacrylate, le dim6thylaminoethylacrylate, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le diethylaminoethylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 

le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide,, 
25 eventuellement quaternises par exemple par un halogenure d'alkyle en C1-C4 ou un 
sulfate de dialkyle en C r C 4 . 

Plus particulierement, le monomfere de formule (Va) est choisi parmi le chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl 
30 ammonium. 

Les composes de formule (VI) de la presente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue par I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique, I'acide 
methyl-2 crotonique, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique et I'acide 2- 
35 methacrylamido-2-methylpropane sulfonique. Plus particulierement, le monomere de 
formule (VI) est I'acide acrylique. 

Les monomeres de formule (VII) de la pr6sente invention sont choisis, de preference, 
dans le groupe constitue des acrylates ou methacrylate d'alkyle en C12-C22 et plus 
40 particulierement en C 16 -Ci 8 . 

L'agent de reticulation ou de branchement est de preference choisi parmi le N,N'- 
methyldne bis-acrylamide, le chlorure de triallyl methyl ammonium, le methacrylate 
d'allyle, le n-methylolacrylamide, les dimethacrylate de polyethylene glycols, le 
45 dimethacrylate methylene glycol, le dimethacrylate de diethylene glycol, le dimethacrylate 
de 1,6-hexanediol et I'allylsucrose. 

Les polymeres selon I'invention peuvent egalement contenir d'autre monomeres tels que 
des monomeres non ioniques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates 
50 d'alkyle en C1-C4. 
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Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques dans ces polymeres 
amphoteres est de preference 6gal a environ 1. 

Les poids moleculaires moyen en poids des polymeres amphoteres associatifs, 
5 presentent une masse moleculaire moyenne en poids sup6rieure e 500, de preference 
comprise entre 10000 et 10000000 et encore plus preferentiellement entre 100000 et 
8000000. 

De preference les polymeres amphoteres associatifs de ('invention contiennent de 1 a 99 
10 moles % , plus preferentiellement de 20 a 95 moles% et encore plus preferentiellement de 
25 £ 75 moles % de compose(s) de formule (Va) ou (Vb). lis contiennent aussi de 
preference de 1 a 80 moles %, plus preferentiellement de 5 & 80 moles% et encore plus 
preferentiellement de 25 a 75 moles% de compbse(s) de formule (VI). La teneur en 
compose (s) de formule (VII) est de preference comprise entre 0,1 et 70 moles%, plus 
15 preferentiellement entre 1 a 50 moles% et encore plus preferentiellement entre 1 a 10 
moles%. L'agent de reticulation ou de branchement lorsqu'il est present est de preference 
compris entre 0,0001 et 1 mole% et plus preferentiellement encore entre 0,0001 et 0,1 
mole%. 

20 De preference le rapport molaire entre le ou les composes de formules (Va) ou (Vb) et le 
ou les composes de formule (VI) varie de 20 :80 a 95 :5 et plus preferentiellement de 
25:75 3 75:25. 

Les polymeres amphoteres associatifs selon ('invention sont par exemple decrits dans la 
25 demande de brevet WO9844012. 

Les polymeres amphoteres particulierement prefers selon invention sont choisis parmi 
les copolymeres acide acrylique/chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium/ 
methacrylate de stearyle. 

30 

Les polymeres conformes a invention sont generalement presents dans les 
compositions antisolaires selon I'invention a une concentration (exprimee en matiere 
active MA) comprise entre 0,01 et 10 % en poids, et de preference entre 0,1 et 5 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

35 

Le systeme photoprotecteur conformes a I'invention peut contenir un ou plusieurs filtres 
organiques actifs dans TUVA et/ou PUVB (absorbeurs), hydrosolubles, liposolubles ou 
sous forme de particules insolubles dans les deux phases de I 'emulsion. Ces filtres 
organiques peuvent etre notamment choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives 

40 de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 4367390, EP863145, 
EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469 et EP 933376 ; les derives de 
la benzophenone ; les derives de p,p'-diphenylacrylate, les derives de benzimidazole ; 
les derives bis-benzoazolyle tels que ceux decrits dans les brevets 

45 EP-A-0669323 et US 2,463,264 ; les derives de bis-hydroxyphenolbenzotriazole tels que 
ceux decrits dans les demandes US 5237 071, US 5 166 355, GB-A-2 303 549, 
DE 197 26 184 et EP-A-893 119; les derives de I'acide p-aminobenzoTque ; les 
polymeres hydrocarbones filtres et les silicones filtres tels que ceux decrits notamment 
dans la demande WO-93/04665. 

50 

Comme exemples de filtres solaires actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut citer : 

I'acide p-aminobenzoTque, 
le p-aminobenzoate oxyethyiene (25mol), 
55 le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle. 
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le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylen6 

le p-aminobenzoate de glycerol, 

le salicylate d'homomenthyle, 

le salicylate de 2-ethylhexyle, 

le salicylate de tri&hanolamine, 

le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 

le^ter-butyM'-methoxy-dibenzoylmethane, 

le 4-isopropyl-dibenzoylm6thane, 

le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 

le diisopropyl cinnamate de m6thyle, . 

le 4-methoxy cinnamate d'isoamyle, 

le 4-methoxy cinnamate de di6thanolamine, 

I'anthranilate de menthyle, 

le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3 , -diph6nylacryIate l 

rethyl-2-cyano-3,3'-diph6nylacrylate t 

Facide 2-ph6nyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 

le 3.(4'-trimethylammonium)-benzylid6n-bornan-2-on-methylsulfate l 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzoph6none-5-sulfonate, 

le 2,4-dihydroxybenzophenone, 

le 2 l 2\4 l 4-tetrahydfoxybenzoph6none 1 

le 2,2 -dihydroxy^'dimethoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzoph6none, 

le 2-hydroxy-4-methoxy-4'-m6thylbenzoph6none, 

I'acide a-(2-oxobom-3-ylidene)-tolyl-4-sulfonique et ses sels solubles 

le 3-(4'-sulfo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles, 

le S^'methylbenzylid^neJ-d.l-camphre, 

le 3-benzylid£ne-d,l-camphre, 

I'acide benzene 1 t 4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et ses sels solubles, 
I'acide urocanique, 

la 2,4,6-tris-I p-(2 , -ethylhexyl-1 , -oxycarbonyl)anilino]-1,3 t 5-triazine, 
la 2-[p-(tertiobutylamido)anil^ 

la ?4-bis {[4-2-6thyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-pheny^6-(4-methoxy-phenyl)-1 ,3,5-triazine ; 

le polymfere de N-(2 et 4)-[(2-oxobom-3-yliden)methyl] benzylj-acrylamide, 

racide 1 ( 4-bis-benzimidazolyl-ph6nylen-3 l 3 , ,5,5 , -t6trasulfonique et ses sels solubles. 

le 2,2'-m6thylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)ph<§nol], 

le compose (2,2 , -methyl6ne-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(methyI)ph6nol] l 

les polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate 

les polyorganosiloxanes a fonction benzotriazole tel que le Drometrizole Trisiloxane. 

Le systeme photoprotecteur conformes a invention peut contenir egalement des 
pigments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: 
generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) cToxydes 
metalliques enrob6s ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane 
(amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou 
de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents 
rfenrobage classiques sont par ailleurs Talumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels 
nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particular d6crits 
dans les demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

Un autre objet de I'invention consiste en des compositions cosmetiques ou 
dermatologiques daracteris6es par le fait qu'elle comprennent au moins une emulsion 
telle que definie pr6c6demment 
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Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les 
6paississants, les adoucissants, les opaclfiants, les stabilisants, les Emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les polymeres, les 
5 charges, les s6questrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout 
autre ingredient habituellement utilise en cosm&ique, en particulier pour la fabrication de 
compositions antisolaires sous forme d'emulsions. . 

Les corps gras peuvent etre constitufes par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
10 comprennent 6galement les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animates, vegetales, min6rales ou de 
synthese et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de 
silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les polyolefines, les huiles fluor§es et 
perfluorees. De meme, les cires peuvent etre choisies parmi les cires animates, fossiles, 
15 vegetales, min§rales ou de synthase connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
20 et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de 
la dihydroxyacetone (DHA). 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses, 
25 en particulier fa remanence a I'eau, la stability attaches intrins6quement aux Emulsions 
conformes a ('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisages. 

Les compositions de invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
30 connues de I'homme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation d'emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou 
complexe (H/E, E/H ( H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel crEme, 
35 de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionnee en aErosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. Leur phase aqueuse peut comprendre une 
dispersion vesiculate non ionique prEparEe selon des procedEs connus (Bangham, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 

40 La composition cosmetique de Tinvention peut etre utilisee comme composition protectrice 
de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosm6tique selon I'invention est utilisee pour la protection de 
45 I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'emulsion, 
de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de 
pommade, de gel, de gel creme, de batonnet solide, de poudre, de stick, de mousse 
50 aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon ('invention est utilisee pour la protection des 
cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
55 une composition a rincer, £ appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
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coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage. une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis. 
une composition de permanente ou de defrisage. de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

5 Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils. des sourcils ou 
de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton de rouge a 
levres fard' a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appele "eye liner, elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 

10 emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non loniques ou 
. encore des suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui presentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
15 filtres hydrophiles) represente generalement de 50 a 95% en poids, de preference de 70 a 
90% en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les nitres lipophiles) de 5 a 50% en poids, de preference de 10 a 30% en 
poids, par rapport a I'ensemble de la formulation . 

20 Comme indique en debut de description, un autre objet de la presente invention reside 
dans ('utilisation d'une emulsion selon I'invention pour la fabrication de compositions 
cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement 
ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

25 Un autre objet de la presente invention reside dans I'utilisation d'une emulsion sans 
emulsionnant contenant au moins un derive d'acide naphtalene mono- ou 
polycarboxylique comme support pour la preparation d'une composition cosmetique ou 
dermatologique photoprotectrice contenant au moins un systeme photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV en vue d'ameliorer la resistance a I'eau de son pouyoir 

30 filtrant (remanence a I'eau). 

On exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant I'invention. va maintenant etre 
donn£ 
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COMPOSITION 


0/ 

Yo 

en poids 


Benzoate d'alcools en C12/C15 
(WITCONOL TN -WITCO) 


10 


Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxvohenyl benzotriazole) 


2.5 


Octocrylene (Uvinul N539-BASF) 


5 


Butylmethoxv dibenzoylmethane (Parsol 1789-HOFFMANN LAROCHE) 


2 


Copolym&re acide acrylique / acrylate d'alkyle ( C10 :C30 ) r6ticule 
( PEMULEN TR1 - GOODRICH ) 


0.75 


Oxyde de titane 

( TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA ) 


3 


EDTA 


0.1 


Derive d'acide naphtalene dicarboxylique a terminaison glycol et alcool 
(propose sous la denomination HALLBRITE TQ par la societe CP 
HALL) 


A 
*f 


Acide benzene l.^difa-methylid^ne-IO-camphosutfonique) 
(Mexoryl SX-CHIMEX) 


0.5 


Triethanolamine 


qs pH =7 


Glycerine 


5 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 
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REVENDICATIONS 

1. Emulsion cosm§tique ou dermatologique sans emulsionnant, utilisable pour la 
photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comporte : 

5 a) au moins une phase aqueuse et 

b) au moins une phase grasse ; 

c) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV ; 

d) au moins un derivG d'acide naphtalfene mono- ou polycarboxylique. 

10 

2. Emulsion selon la revendication 1, ou le ou les derives d'acide naphtalene mono- ou 
poly-carboxylique sont choisis parmi les composes comprenant au moins un mot|f 
repondant a la structure suivante ; 

0 

r n " 

(C— A)h- 




(0 



dans laquelle : 

A, identiques ou difterents, designent un groupe ORt ; un groupe NR2R3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 

20 y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrog^ne, OR1 ; un groupe NR2R3 ou un groupe 
-(O0)Ri; 

R1, R2, R3, identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en C1-C30, lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

25 heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alc6nyle en C2-C30, lineaire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
§ventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogfene ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C6-C30 , eventuellement substitue par un ou 

30 plusieurs groupements B diff6rents d'hydrog&ne ; un heterocycle en C3-C12 , 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

35 M repr6sente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quatemis6e. 

3. Emulsion selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les derives decide naphtalfene mono- 
ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitue par : 
4b (1) les acides naphtatene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(2) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 

(3) les mono- ou polyamides d'acide naphtalfene mono- ou polycarboxylique et leurs 
sels ;diamide de I'acide 2,3-naphtal6ne dicarboxylique et leurs sels. 



45 
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4. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, ou le ou les derives d'acide 
5 naphtalene mono- ou poly-carboxylique sont des derives d'acide naphtalene 

dicarboxylique a terminaisons glycols et alcools. 

5. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 £ 3, ou le ou les derives d'acide 
naphtalene mono- ou poly-carboxylique presents dans les compositions selon ('invention 

10 a une concentration totale comprise entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de preference 
entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

6. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, ou le ou les filtres UV du 
type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sont silictes ou bien hydrocarbones. 

15 

7. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend au moins un polymere reticule non-associatif d'au moins un monomere 
£ insaturation ethylenique et/ou un polymere associatif. 

20 8. Emulsion selon la revendication 7, ou le polymere reticule non-associatif d'au moins un 
monomere £ insaturation ethylenique, est choisi dans le groupe constitue par : 
(i) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique a fonction sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 
saliftee ; 

25 (ii) les copolymeres reticules d'au moins un monomere £ insaturation ethylenique a 
fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement saliftee ; ou 
d'un derive ester ou amide, 

(iii) les homopolymeres ou copolymeres reticules d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique cationique du type ester ou amide ; 
30 (iv) leurs melanges. 

9. Emulsion selon la revendication 8, ou les homopolymeres ou copolymeres reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere a insaturation ethylenique a fonction sulfonique 
sont choisis dans le groupe constitue par : 
35 - les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique, 
neutralises a au moins 90% ; 

- les copolymeres reticules d'adde 2-acfylamido-2-methyl-propane sulfonique et 
d'acrylamide partiellement ou totalement neutralises. 

40 10. Emulsion selon la revendication 8, ou les homopolymeres ou copolymeres reticules 
non-associatifs d'au moins un monomere d insaturation ethylenique cationique du type 
ester ou amide sont choisis parmi : 

(1) les homopolymeres d'acrylate cTammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide; 
45 (2) les homopolymeres de dimethylamino£thyl-methacrylate quaternis6 par le chlorure de 
methyle ou les copolymeres de dim6thylamino-ethylmethacrylate quatemise par le 
chlorure de methyle. 

11. Emulsion selon la revendication 7, ou le polymere associatif est anionique, non- 
50 ionique, cationique ou amphotere. 

12. Emulsion selon la revendication 11, ou les polymeres anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether 
d'allyle a chame grasse. 
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13 Emulsion selon la revendication 12. oil les polymeres anioniques associatifs sort 
choisis parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par au moms un acide 
carboxylique vinylique et dont le motif ether d'allyle a chaine grasse correspond au 
monomere de f ormule (II) suivante : 
5 CH 2 = CR'CH 2 OD„R (II) 

dans laquelle R' designe H ou CH 3 , D designe le radical ethyleneoxy. n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100. R designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux 
alkyl arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle. comprenant 8 a 30 atomes de carbone, de 
io preference 1 0 a 24, et plus particulierement encore de 1 2 a 18 atomes de carbone. 

14. Emulsion selon la revendication 13, ou le motif hydrophile est constitue par I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique ou leurs melanges. 

15 15. Emulsion selon la revendication 4 ou 5. ou R' designe H, n est egal a 10, et R designe 
un radical stearyle (Cia). 

16. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 13 a 15. ou les polymeres 
anioniques associatifs sont choisis parmi les polymeres formes a partir de 20 a 60% en 

20 poids d'acide acrylique et/ou d'acide methacrylique. de 5 a 60% en poids de 
(meth)acrylates d'alkyles inferieurs. de 2 a 50% en poids d'ether d'aliyle a chaine grasse 
de formule (II). et de 0 a 1 % en poids d'un agent reticulant. 

17. Emulsion selon la revendication 16, 60 le polymere anionique associatif est choisi 
25 parmi les terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle. de 

polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 10). 

18. Emulsion selon la revendication 11, ou le polymere anionique associatif est choisi 
parmi les polymeres anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide 

30 carboxylique insature olefinique, et au moins un motif hydrophobe exclusivement de type 
ester d'alkyl (Ci 0 -C 30 ) d'acide carboxylique insature. 

19. Emulsion selon la revendication 9. ou le motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature olefinique correspond au monomere de formule (III) suivante : 



35 



CH, C C OH 

| ll (HO 



dans laquelle, R 1 d6signe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide 
methacrylique ou acide ethacrylique, et ou le motif hydrophobe de type ester d'alkyl 
40 (C10-C30) d'acide carboxylique insatur6 correspond au monomfcre de formule (IV) suivante 



ch 2 ~c — c — OR, 

I II (IV) 

R2 O v ' 

45 dans laquelle, R 2 d6signe H ou CH 3 ou C 2 H 5 ; R 3 designe un radical alkyle en do-Cao, et 
de preference en C12-C22. 

20. Emulsion selon la revendication 19, ou les esters d'alkyles (C10-C30) d'addes 
carboxyliques insatures sont choisis parmi I'acrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, 
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racrylate de decyle, I'acrylate d'isodecyle, I'acrylate de dodecyle, et les methacrylates 
correspondants. 

21. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 18 a 20, ou le polymere 
5 anionique est forme £ partir d'un melange de monom£res comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (IV) suivante : 

ch 2 c — c — or 3 



10 dans laquelle R 2 d£signe H ou CH 3 , R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 & 22 
atomes de carbone, 
(iii) et un agent reticulant. 

22. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 18 a 21, ou le polym6re 
15 anionique associatif est form§ d partir d'un m6lange de monomeres comprenant de 95 a 

60% en poids d'acide acrylique , 4 d 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30, et 0 a 
6% en poids de monomere polym6risable reticulant, 

23. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 18 a 21, ou le polymere 
20 anionique associatif est forme a partir d'un melange de monomeres comprenant de 98 a 

96% en poids d'acide acrylique, 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyle en C10-C30 .et de 0,1 a 
0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant. 

24. Emulsion selon la revendication 11, ou les polymdres associatifs non-ioniques sont 
25 choisis parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine 
grasse ; 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse ; 

30 (3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, a la fois des sequences 
hydrophiles et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchamements 
. aliphatiques seuls et/ou des enchainements cycloaliphatiques et/ou aromatiques ; 
(4) ) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine 
grasse ; 

35 (5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-C 6 et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse ; 
(6) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomferes 
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse . 

40 25. Emulsion selon la revendication 24, ou les celluloses modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse sont choisies parmi : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins 
une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C 8 -C 2 2, , 

45 - les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether 

d'alkyl phenol. 

26. Emulsion selon la revendication 24, ou les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de 
monomeres hydrophobes a chaine grasse sont choisis parmi : 
50 - les copolymeres vinylpyrrolidone / hexadecene ; 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / eicosdne. 



2801209 



21 

27. Emulsion selon la revendication 24, ou le copolymere de methacrylate ou d'acrylate 
d'alkyle en Ci-C 6 et de monomSre amphiphile comportant au moins une chaine grasse est 
un copolymdre acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethytene. 

5 28. Emulsion selon la revendication 24, ou le copolymere de methacrylate ou d'acrylate 
hydrophile et de monomere hydrophobe comportant au moins une chaine grasse est un 
copolymere methacrylate de polyethyl6neglycol/m6thacrylate de lauryle. 

30. Emulsion selon la revendication 11, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
10 ioniques comportent dans leur chaine des sequences hydrophiles polyoxyethylenees. 

31. Emulsion selon la revendication 30, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques comportent au moins deux chaines hydrocarbon^es hydrophobes, ayant de C 6 a 
C 30 atomes de carbone, separ6es par une sequence hydrophile, les chaines 

15 hydrocarbonSes pouvant etre des chaines pendantes ou des chaines en bout de 
sequence hydrophile. 

32. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 30 a 31, ou les polyurethanes 
polyethers associatifs non-ioniques sont multisequences et de preference tribloc. 

?o 

33. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 30 £ 32, ou les polyurethanes 
polyethers associatifs non-ioniques sont en greffons ou en etoile. 

34. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 30 a 33, ou les polyurethanes 
25 polyethers associatifs non-ioniques sont choisis parmi des copolymeres triblocs dont la 

sequence hydrophile est une chaine polyoxyethylen§e comportant de 50 a 1000 
groupements oxyethyl6n6s. 

35. Emulsion selon la revendication 11, ou les polymeres associatifs cationiques sont 
30 choisis parmi les derives de cellulose quatemisee et les polyacrylates a groupements 

lateraux amines. 

36. Emulsion selon la revendication 35, ou tes derives de cellulose quatemisee sont 
choisis parmi : 

35 - les celluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse, de preference choisis parmi les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle 
comportant au moins 8 atomes de carbone, de preference de 8 a 30 atomes de carbone ; 
ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quaternis6es modifiees par des groupements comportant au 
40 moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au 
moins 8 atomes de carbone, de preference de 8 a 30 atomes de carbone ; ou des 
melanges de ceux-ci. 

37. Emulsion selon la revendication 35, ou les polyacrylates a groupements . Iat6raux 
45 amines, quaternis§s ou non, possedent des groupements hydrophobes du type steareth- 

20 (alcool stearylique polyoxyethyl6n6(20)). 

38. Emulsion selon la revendication. 11, ou les polymeres amphoteres assodatifs sont 
choisis parmi les polymeres amphoteres reticules ou non reticules, branch6s ou non 

50 branches, susceptibles d'etre obtenus par la copolymerisation 
1) d'au moins un monom6re de formule (Va) ou (Vb): 
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15 



20 



Re 



R 4 - g =p S - z - R 7 (Va) 



R 5 0 



,R. 



R-grrpC-Z-W — \ (Vb) 

R 5 ° R 7 

5 dans lesquelles R 4 et R 5 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
un radical m6thyle, 

R 6t R 7 et R 8 , identiques ou differents, represente un radical alkyle Iin6aire ou ramifie ayant 
de 1 k 30 atomes de carbone, 
Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 
10 n est un nombre entier de 2 £ 5, 

E* est un anion issu tfun acide organique ou mineral, tel qu'un anion m&hosulfate ou un 
halogenure tel que chlorure ou bromure. 
2) d'au moins un monom6re de formule (VI) : 



R - C = (VI) 
9 H 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, repr§sentent un atome d'hydrog§ne ou 
un radical mfethyle; 

Z\ represente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 )2CH 2 S0 3 H ; 
3) d'au moins un monomSre de formule (VII) : 

R q -G = CR io- COXR ii < v ") 

y H 



dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, X designe un atome d'oxygene ou d'azote et Rn dSsigne un radical 
25 alkyle lineaire ou ramifi6 ayant de 1 a 30 atomes de carbone; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; run au moins 
des monomeres de formule (Va), (Vb) ou (VII) comportant au moins une chaine grasse 
ayant de 8 a 30 atomes de carbone et lesdits composes des monbmdres de formule (Va), 
30 (Vb), (VI) et (VII) pouvant etre quaternis6s par exemple par un halog6nure d'alkyle en d- 
C 4 ou un sulfate de dialkyle en C r C 4 . 

39. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 7 a 38, dans laquelle le ou les 
polymeres associatifs ou non-associatifs sont g6n6ralement presents a une concentration 

35 allant de 0,05 a 15 % en poids, et de preference de 0,1 a 5 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition. 

40. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 39, caracteris6e par le fait 
que le systeme photoprotecteur comprend un ou plusieurs filtres organiques actifs dans 

40 I'UV-A et/ou UV-B, hydrosolubles, liposolubles ou sous forme de particutes insolubles 
dans les phases de Temulsion. 
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41. Emulsion selon la revendication 40, caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les derives cinnanriiques ; les derives 
salicyliques, les deriv6s du camphre ; les d6riv6s de triazine ; les derives de triazole ; les 
derives de dibenzoymethane ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p - 

5 diphenylacrylate, les derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives 
de bis-hydroxyphenylbenzotriazole ; les d6riv6s de I'acide p-aminobenzoTque ; les 
polymeres hydrocarbonfes filtres et silicones filtres. 

42. Emulsion selon Tune quelconque des revendication 1 a 41, caract6ris6e par le fait que 
10 le systeme photoprotecteur comprend un ou plusieurs pigments ou nanopigments 

d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

43. Emulsion selon la revendication 42, caracterisee par le fait que lesdits pigments ou 
nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de 

15 cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

44. Composition cosmetique ou dermatologique, destinfee d la photoprotection de la peau 
et/ou des cheveux, caracteris6e par le fait qu'elle comprend au moins dans un support 
cosm6tiquement acceptable une emulsion telle que definie dans Tune quelconque des 

20 revendications 1 d 43. 

45. Composition selon la revendication 44, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau. 

25 46. Composition selon Tune quelconque des revendications 44 a 45, caracteris6e par 
le fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les epaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polymeres, les sequestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants 

30 ou acidifiants. 

47. Composition selon Tune quelconque des revendications 44 a 46, caracterisee par le 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'epiderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu'elle se presente sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique, 

35 d'une emulsion, en particulier d'une 6mulsion de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un 
lait, d'un gel, d'un gel cr6me, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un 
batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications 44 a 47, caracterisee par le 
40 fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 

qu'elle se pr6sente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, d'une emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

49. Composition selon I'une quelconque des revendications 44 a 47, caract6ris6e par le 
45 fait qu'il s'agit d'une composition destinee a la protection des cheveux contre les rayons 

ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 
d'une emulsion, d'une dispersion vSsiculaire non ionique. 

50. Utilisation de I'emulsion definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 43 
50 pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 

cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 
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51. Utilisation comme support d'une emulsion sans emulsionnant contenant au moins un 
d6riv6 d'acide naphtatene mono- ou polycarboxylique pour la preparation d'une 
composition cosm§tique ou dermatologique photoprotectrice contenant au moins un 
systeme photoprotecteur capable de filtrer les radiations UV en vue d'ameliorer la 
resistance a I'eau de son pouvoir filtrant (r6manence a I'eau). 



